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Ober die Berechnung mo1eku1arer Eigen-
frequenzen I).
Yon F. A. Lindemann.
Es ist in letzter Zeit gezeigt worden ~:;. daB
~ich der \'crlauf del' Atomwam1cn yerschiedener
Eiemente l.:nd Yerbindungen durch die \'on
E ins t e i n 3) \'orgeschlagene Funktion
, ({JI',. ,2 ,I,,.
3R "\1') C-T
c = -112} -(-,1-'''--')2
',' \C -y- - I,
\\'iedergeben bBt, sofem man durch ein cm-
pirisches additives Glied, fUr welches \'orlaufig
die Funktion i'T'r, gewahlt wurde. der :\rbcit
Rechnung rriigt, die bei der \Yiirmeausdehnung
gegcn die Kohiisionskriifte geleistet wird. Hier-
bei bedeutet R die Gaskonstante. It die :\n-
zahl der yorhandenen \'erschicd~~en Ei~en­
ireg uenzen, 1',. eine der betreffenden Ei;;'cn-b
frequenzen, T die absolute Temperatur und /J den
,. 11·(Juotlemen /~ des ~1 a n c k schen Strahlungsgesctzes
,= 4,865' IO-II ~), "I ist cine, jedel' Substanz
eigcntiimlichc Konstantc. Es 3011 im foI"cnclc:n
clas l\\'eitc Glied "I T '" \'ernachhissigt \~t:rden,
da es fur ge\\'cihnljch nicht sehr ins Ge',,,'icht
I) Aus dem l'h\'Sikalisch·chemi~chen In'!itul der L·Li·
"erSil"! Rerlin. .
2) A. :.I:tgnus u. F. A. Lindemann. Zeitschr. f'lT
ElLktrochemie 8. 269. 1910.
:;) Ann. d. Phys. 22, 1So, 1907. - t'brigens i,t die
l'bel}Hehende Formel etwas :tllgemeiDer. doch, wit jell
..:Iiuue, im Sinnc OCT Eins!ei nschen Theorie. gef:1Bt.




, Hillt: wenn diese .\rbeit gegen die ~aMffien~·VIRGINIA
kriifte sparer genauer bekannt sein wird, kanrt
man sie iibrigens ohne wei teres in die folgen-
den Gleichungen einfiihren. Bc:i manchen Sub-
stanzen mit kompJiziencr gebauten :\Iolekiilen
mUD man mehrere Eigenfrequenzen annehmen.
Dagcgen hat sich gezeigt, daB man bei den
mei~ten Elementen, wie auch bei einigen cin·
fachc!1 anorganischen \'erbindungen, mit cineI'
Eigenfrequenz auskommen kann. Es ~ol1 hier
umer5ucht werden, ob m;lI1 nicht a priori etwas
tiber ihre Grc-if)e aussagen kann.
Es Hi6t sich leicht zeigen. daB bei kleinen
Schwingungs\\'l::iten die Krafte, die cin TeiJchen
in scine Ruhe1age zuruckrreiben, proportional
seiner Emfem~ng aus rlerscJben sind 1). Dieses
Re~u!~at ist unabhangig yon del' funktion, durch
\\'elchc die Abnahme del' zwischen z\\'ei TeiJchcn
wil'kenden Kraft mit del' Entfernung ausgedriickt
\\·jrd. :\1an kann also setzen
dL "
m"':"':::=-aXdt 2 '
\\'obei III die :\Iasse des TeiJchens, x seine Ent-
fel'm::1g aus der Ruhelage, t die Zeit undo (( ge·
wi~"L':-magen den Elastizit;itskoeffiziemen be·
deut.:::. Die Lusung del' Gkichung hei5t:
1((:X = A cos (t - - - E),
III '
d, h. das TeiJchen fUhrt Sinusschwingungen au;;
mit c.c:r frequenz
1 Vc:
l' = 2.'T III .
1 .-\u~ Symmelr:epilnden f(,lgl. d~{l Lei eioem homo·
gene" ein:ltLomigen Korptr auf ein Ttilchco in der Ruhe-
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Lindemann, ~lnJekulare Eige:nfrequemen. l'hY3ik. Zeitschr. XI, 1910.
\\"oraus
I) .... )b~lIus U. F..\. Lindemann, Zeirschr. filr
Eld:trochtmic 8, 269, 1910.
bssig-t, ergibt dies
R ( (31-"
L = N "Ts - -;.) •
Es ist also angenahert
~(T _ /ll'\=ae!_~.




L =~I ~!)~- dT = \~. --;~~l' : t' . 0· ..~! (C'r - II~ • C Ts -
\\";bei 1-..- di: Anzahl Atome im Grammatom bz\\".
~Iolekiile im Grammolekul darstellt. Hierbei
ist. wie ,'orhin enl'iihlit, ,'on dem z\\'eitcn Gliede
., 5
:' "I T 2' abgesehen. Es ist femer angeI1ommen,
, .
daB man den Verlauf der Atom\\"arme durch
eine Eigcnfrequenz darstellen kann. \Venn
t
die hoheren POlenzen yon (31-' yemach.
T:
man
8 R ( I~/'\(( = -n n ,- T s - -, )(1- 1'-.., 2 .'
folgt. Es ist also die Eigenfrequenz gegeben
dUTCh die Gleichung
---
1/.8 R ( T s - ~!!.)I " 2.I' = 2;r (/1'2 iY 111 '
wobei 111 die ?lIasse eines Atoms und folglich
.\" 111 = J[ die. ~Iasse eines Grammatoms bez\\".
Grammoleklils des schwingenden Teilchcns dar-
steHt. AufgelOst nach I' folgt
lr2RJ/-1~ R{3
)'= .. ;r-(;' , lITi2 - 2 Jr2 (l2 r2M •
Diese Formel hat groBe Ahnlichkeit mit einer
empirisch gefundenen 1)
I' = konst.J/~,
\\"orin a das Atom"olumen bez\\". Molekular-
,'olumen darstellt; \\"enn man namlich in der
theoretisch abgeleiteten Formel das zweite relati,'
unbedeutende Glied Yemachtissigt und (I fur
alle Korper gleich annimmt, so folgt
)' = konst'l/ ~s. •
.M l' CI~
:\Ian kann die oben abgeleitete Glcichung dUTCh
Einfuhrung der Dichte d unter der Annahme,
dab die Atome tetraedrisch gelagen sind, \\'as
wohl fur die meisten amorphen und flir yiele
, r
2
f r:f)~r~L= c.xd,,·=, ,s
enthalten, :\ach Einsteins Formel ist abel'
beim Betrachten einer linearen Oszillation beim
Schmelzpunkt T s die kinetische Energie eines
Awms beim Durchgang durch die Ruhelage
bge die Krafte /Ix) - /(x) = 0 in der Richtung der
X-Achse wirken. 1st <bs Teilchen um die Streck" J x
:lUS der Ruhtbge cntfernt, so bellligl die wirkende Kraft,
die wohl als stctig \,orausgesetzt werden darf,
/(x -.Jx) - /(z +L1x)-
L1x/,() J~x/,,() ,1x3/",()
=/(x) - I! .x + 2! x --3!- x +. ",
, Ax '() J2x/,,() .1,r3/",(,
-/1,%"--/ ,%' -- x -- xJ+'"
,I I ! 2! 3 ~
( /'() Llx~ _"'( . I
=-LlX 1,2 x+Z!-j ,rl+'''} ,
d h. die Gr(jlle der "'irkenden Kraft isl proportional der
Ent(emung .1x des Teilchens :lUS der Ruhclage, wenn m"n
veil den zweiren und biiberen ger:>den PoteOlen \'on Jx
absehen uarf.
:'\immt man nun an, daH am Schmclzpunkt die
h:bendige Kraft der Teilchen und somit die
Amplitude der Scll\\'ingungcn so groB ist. dab
die Atome, bzw. deren '\"irkungssph~iren, dirckt
zusammcnstoBen, dann wird, wic bci cincm
Gase, die Encrgie unmittelbar dUTch StoB uber-
tragen und die ganze Gleichgewichtslage kommt
in Bewegung. Die Temperatur kann jetzt nur
gesteigert werden, nachdem die mittlere kine-
tische Energie der translatorischen Be\\'egung der
Gleichgewichtslagen gleich del' mittleren kine-
tischen Energie der Atome eines einatomigen I
Gases gleicher Temperatur geworden ist. Dies
lieBe eine molekulare Schmelzwarme "on ~- R T s
2
.er\\'arteri, wenn die Flussigkeit gar nicht poly-
merisiert ist und wenn bei konstantem '-olumen
geschmolzen wird. Del' GroBenordnung nach
kann dies wohl stimmen, abel' es wurde zu
weit fiihren, an diesel' Stelle nach obigen Ge-
sichtspunkten die, allerdings "erbesserungsHihige,
jetzige Theorie der Fliissigkeiten umzufom1en
und mit den Tatsachen zu \'ergleichen; es ist
dies au(h ganz unwesentlich fur die weitere
Behandlung del' oben gestellten Aufgabe.
\\"enn man den Atomdurchmesser bzw. den
Durchmesser del' \\'irkungssphare G = l' (I - u.'
setzt, wobei l' die Entfernung zweier bcnach·
barter Atommittelpunkte und (l die Entfemung
cler OberWichen yoneinander als Bruchteil yon
l' bedeutet, so mufi ein Atom urn die Strecke
l' (I aus der Gleichgewichtslage schwingen, urn
2
das benachbarte Atom. das naturlich ebenso-
weit schwingt, zu beruhren: Es mufi also beim







yorhandcncn \\' erte der Dielcktrizitatskollstanten
weichen so stark yoneinander ab, daf) meistcns
die Eigcnfrcqucnz unter Zugrundelegung des
groBtcn und kleinsten angegebencn \,"ertes be·
rechnet wurde.
Gil
4·75 5,12 4,H 8,14,Q~ 5,4 1 + 14,1
5.6 S,87· 5,8 + 52,S ::6.12 10.62 + li3,2 ~ I
6.7 17,68 12,3 +43,66,9 2 19,34 + 57,2
4.27 9·77 14,45 ' +32,65,06 12.56 . -i- J3,4
2,24 1.55 ;.6 !,72
4.22 3.40 -39,3





74.5 J.97 Itl5 1 "







Subst:lnz i. Ler. i. gef. Miud
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62,0 I 7°,3 63,4 {t....KEy 85.6 75.6 1 86'5 82·3 IXJ 112,2 - 95.7
.Va CI 49·S 46.9 . 53.6 51.7
Oft die Clausius·\lossottische Theorie bei
nicht runden Atomen fiir die Raurnerfiillung )'
sicherlich keine exakten "'erte liefert und da
die Unsii::herheit der \Yerte proportional dem
.-\usdruck 3




et\\'a 0,9 betragt, und da man bei einer Ver·
bindung jedenfalls nicht tetraedrische Lagerung
der .-\tome \'oraussetzen dad, so kann man die
obige Cbereinstimmung wahl als befriedigend
bezeichnen. Es hat sich gezeigt, daB (I bei \'ielen
Substanzen, so namentlicli bei den :\Ietallen,
nahczu den gleichen \Yert hat. \lan kann also,
ohne cinen sehr gro()cn Fehler. Zll begehen,
; unter Vernachlassigung des Korrektionsgliedes
, die Eigenfrcquenz nach der Formel
1
/-T-;-
I' = konst. / .. 3-=
Jf1ra2
berechnen, nachdem man durch Einsetzung einer
bekannten Eigenfrequenz die Konstante bestimmt
hat. \Yie gut dies bei homolog-en Salzen stimmt,
zeigt folgende Tabelle der nach obigcr Formel
berechncten und gefundenen \Vene der Rest·
strahlen\\'cllcnHingen der bis jetzt bestimmten
Alkalihaloide. Dabei ist die Konstantc aus der
Eigenfrequenz des Syh'ins ztt
~.Z3 . 1012
Physik. Zeitschr. Xl, 1910.
I) :O;:Ich Planck, Rutherford, Perrin. Rq;e.
ller u. :J..
2) Clausius, Ges. Abh. 11. 135. tS5;.
kristallisiene Korper zutreffen diirftc, aut tine
tinfachere FornI bringen. Die Entfernung
zweier bcnachbarter Atommitteipunkte r betriigt
",-- JI a1'=1 Z , .•-'
.\ II
wobci It die Anzahl Atome im :\Iolekiil ist und
die Anzahl :\lolekiile im :\101 zu 6, Ii 5 . I 0~3 an·
Ugenommen 1) wird. Da a = '-[ ist, folgt fur die
mittlere Eigenfrequenz
I' = l l zR Vr.;·Vii:{Fr.,/,>; _ R Pd'I,;.V'I'n',
:t (I 2 'I, 1If'/, Z.7l~ (I~1If"'
.r-., - t --1- T ,. d'i 'Y2"8,31·IO·.6Ii,5!'·104 ,I, '11<
= -- ."T • -- -(I 111'1.
8,31 '10"4,865'10-11. 617,5'/J.lou.d';'n'·,
2'J'.7lQ21\1'1,
11 T/I,d'l.n', _ I." d'J, n',
= 3,114' 10 ~{'r- - 1,1/9' 10 (l~.H'I,·
\Venn man nach der Clausius·:\lossotti·
schen Thcorie~) die Raumediillung aus der
Dielektrizitatskonstanten berechnct, ergibt sich
3 s 3
p= v"n(1 - V3J-~;VD I I),
• ."T D,z
wobci D die Dielt:ktrizitatskonstante bedeuttt.
Es HiBt sich nun die Eigenfrequenz aus lauter
bekannten Daten in absolutem :\laBe berechnen.
em zu zeigen, daB die Forrnc1, wenigstens der
GroBenordnung nach brauchbare \Verte liefert.
,..011 hier die Eigenfrequenz des FluBspats be·
rechnet werden. \\"enn der Schmelzpunkt zu
16030, die Dichte zu 3, I 8 und die Ditlcktri-
zltatskonstame zu 6,7 angcnommen ,\-ird, (;r·
gibt sich
3
(I = 1~3 (1-1, /0 5Vt+:)
= 1,443 (1-0,9642)=0:°508 ,
1603'i,. 3,18 ",. 3'··
I: = 3, I 14 . I 0 11 --=-----3=..:--::---.,-=---
0,°5°8. 78,1'.
• 3 18';"3':'




\\'as Reststrahlen bci --~=-;-- -I" em = 1,.96 fl1,.6~· 10"
eT\"artcn lieBe. In der Tat sind solche bei
:q.5 ,1/ beobachtet \\'ordtn. Es folgt cine Ta·
belle der berechneten und gefundenen "'ene
'on I' bei denjenigen Stofien, fur \\'e1che die






























Die fUr die Rechnung bcnutzten Schmelz-
punkte sind der Arbeit \'on Tammann urid
H ii t til e r 1) entnommen. Die angegebenen be-
obachteten \YellenIangen entstammen der Publi-
kation \"on Rubens und HollnageJ2).
Aus dem Verlaufe der Atomwiirmen 3)-sind
die -Eigenfrequenzen einer Anzahl Elemente be-
stimmt worden 4). Auch folgende Tabelle zeigt,
daB die \rerte \'on (I in erster Annaherung
konstant gesetzt werden durfen. v ist berechnet
nach der Formel
1'= 2,06· 1012 V-~;_'
M·va:!
Die mit "v geL" bezeichneten \\"ene haben
sich durch einen Vergleich der Einsteinschen
Funklion mit allen zuganglichen l\lessungen
der Atomwarme ergeben.







PI 3. 1 3,1












\'-enn auch "on einer strengen Cberein-
stimmung keine Rede sein kann. so scheim
doch aus der Tabclle zu folgen. daB der wirk-
lich \"on den Atomen eingenommene Raum an-
nahernd proportional dem Atom\"oh.:men ist, wie
Betrachtungen ganz anderer Art schon lange
wahrscheinlich gemacht haben. Andererseits
kapn man nach obigen Gesichtspunkten den
wahren Atomdurchmesser bzw. den wahren
Durchmesser der \\"irkungsspharen der Atome
in festen Korpern berechnen.
\\-ie Einstein ausgesprochen hatS), ist cs
sehr wohl denkbar, daB nichtgeladcne schwin-
gende Teilchen die Tr:iger der \\"arme bei den
festen K6rpem sind. Dies scheint sich nach
I) Zeitschr. f. :Ulorg. Chern. 42. 215. 1905.
2) Phil. Mag. May 1910.
3) A. Magnus u. F. A. Lindemann, Zeitschr. f.
Elelctrochem. 8, 269. 1910.
4) Vgl. demnachst erscheinende Di ,serhtion Lin de-
III ann. Berlin.
5) Ann. d. Phys. 22, Soo, 1907.
. den neueren l:ntersuchungen des Herrn Rein.
, kober 1), der den Diamanten auf Reststrahlen
in dem fraglichen Gebiet untersucht hat, zu
bestatigen, indem hier keine Reststrahlen ge·
funden wurden. Bei anorganischen Verbindungen
dage~n; bei denen die elektrischen Ladungen
wohl zum mindesten unsymmetrisch zum
Schwingungsmittelpunkt liegen, kann man wahr-
scheinlich die Eigenschwingungen der Trager
der \\"arme optisch nachweisen. Es wird gegen·
wartig \'on mir durch :\lessungen der Atom-
warme untersucht, ob der Verlauf derselben in
Korpern \"on bekannter Eigenfrequenz sich durch
die Einsteinsche Formel, unter Annahme der
optisch gefundenen Eigenfrequenz, darstellen
HiBt. Die Atomwarme \'on Quarz laBt sich
I durch Einfiihren der Eigenfrequenz, die die
Reststrahlen bei 21,7 fl hen'orruft, befriedigend
wiedergeben. Es liegt ferner eine l\lessung
der Atamwarme \"on NaCI zwischen - 78 und
- 188 \'on Sir James Dewar 2) \'or, weIche
mit der aus den Reststrahlen bei 5Li I' be-
rechneten Atomwarme iibereinstimmt. Die Tat·
sache, daB sich mit Hilfe derselben Formel
so\\"ohl die optisch nachweisbaren, wie die aus
den _-\tomwarmen bestimmten Eigenfrequenzen
wenigstens der GroBenordnung nach berechnen
lassen, legt jedenfalls den SchluB nahe, daB es
sich in beiden Fallen urn dieselben schwingen·
den Gebilde handelt.
Imeressant ist \ielleicht femer die Folge·
rung aus obigen Betrachtungen, daB· mit
steigender Temperatur die Reststrahlen einer
Substanz proportional ihrem linearen Ausdeh·
nungskoeffizienten nach dem ultraroten Teile
des Spektrums versch'oben werden mussen.
Zum SchluB sei mir gestattet, Herro Pro-
fessor X ernst fur sein stete" f6rderndes Inter·
esse an dieser Arbeit meinen tiefsten Dank
auszusprechen.
I) Reinkober, Dissert. Berlin 1910.
2) Proc. of the Royal Society. ,"ol A, 76. 190.5.
(Eingegangen 25. Juni 1910.)
Bemerkung zu dem behaupteten Unter-
schied zwischen longitudinalem und trans-
versalem Zeemaneffekt.
\'on Peter I'aul h:och.
In zwei kurzen, in letzter Zeit n:roffent·
lichten :'\otizen haben Amana und XagaokalJ
bz\\'. ::'\ ag a 0 k a 2) mitgeteilt, daB beim Be-
obachten senkrecht zum l\lagnetfeld die Auf·
II Diese Zeitschr. 10, 159. 1909
2) :-\ature 81, ISS, 1909.
f
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